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8ILICE DE HAUTE STRUCTURE A FAIBLE REPRISE EN EAU 

La presente invention a pour objet une nouvelle silice de precipitation de 
5 haute structure , a faible reprise en eau et un precede de preparation de Iadite 
silice. Cette silice offre Pavantage de presenter une dispersibilite elevee au 
sein de matrices ou milieux solides, elastomeres (clairs, semi-clairs, silicones) 
ou pateux divers, ainsi qu'une transmission elevee de la lumiere. Elle est 
particulierement apte a etre utilisee comme charge renforgante dans les 

10 matrices a base d'elastomeres, en particulier clairs ou semi-clairs, pour 
semelles de chaussures, dans les matrices silicones vulcanisables destinees a 
Penrobage des cables eiectriques, comme agent epaississant dans les 
formulations dentifrices, ainsi que comme charge et/ou support /et/ou excipient 
dans des compositions diverses, comme des compositions alirnentaires, 

15 cosmetiques, pharmaceutiques, des compositions pour la fabrication de 
peintures ou de papiers, des compositions destinees a la fabrication de 
membranes poreuses separatrices pour batteries (« battery separators »). 

Les silices dites « de precipitation », presentent souvent une forte affinite 
pour Peau, en raison notamment de la presence a leur surface de 

20 groupements Si-OH avides d'eau. Les silices de precipitation les plus usuelles 
presentent generalement des reprises en eau (selon le test defini plus loin) 
superieures a 7%, le plus souvent de Pordre de 8 a 10%. 

Un precede pour preparer une silice de precipitation a faible reprise en 
eau (de Pordre 4 a 6%) fait Pobjet de WO 03/055301. La silice obtenue 

25 presente generalement une surface specifique CTAB (surface externe) de 100 
a 200rn 2 /g et une prise d'huile DOP generalement de 150 a 300ml/100g. Cette 
silice, peut etre utilisee pour le renforcement de matrices elastomeres a base 
de silicones, notamment des matrices silicones vulcanisables a froid ou a 
chaud, de matrices elastomeres transparentes ou translucides pour semelles 

30 de chaussures. Elle est egalement utilisable comme agent epaississant au 
sein de milieux organiques ou aqueux, notamment des pates dentifrices. 

Des silices de precipitation de haute structure presentant une prise 
d 5 huile DOP superieure a 250ml/g, notamment de Pordre de 300 a 320rnl/1Q0g, 
et une surface specifique CTAB (surface externe) de 70 a 250m 2 /g ont deja ete 

35 proposees comme agent epaississant ou texturant dans les compositions 
dentifrices (WO 01/93803). De telles silices presentent une reprise en eau 
superieure a 7%, classique des silices de precipitation. 
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La demanderesse a maintenant trouve une nouvelle silice presentant de 
bonnes performances de dispersion en formulation. Ceci se traduit notamment 
par un bon pouvoir 6paississant et/ou renforgant. 

Un premier objet de I'invention consiste en une siiice de precipitation de 
5 haute structure, a faible reprise en eau, presentant : 

• une CTAB de 145 a 185 m 2 /g, de preference de 150 a 180 m 2 /g, tout 

particulierement de 1 55 a 1 75 m 2 /g 
9 une prise d'huile DOP superieure a 300 ml/g, de preference superieure 
a 310 ml/1 OOg, plus preferentiellement de 315 a 450ml/100g, tout 
10 particulierement de 320 a 400ml/1 OOg, notamment de 340 a 380 

ml/1 OOg 

une reprise en eau inferieure a 6% et de preference superieure a 3%, 
tout particulierement superieure ou egale a 4% et inferieure ou egale a 
5,8% 

15 • un pH de 3,5 a 7,5, de preference de 4 a 7, tout particulierement de 4 a 

6 

un taux d'anion residue), exprime en sulfate de sodium, inferieur ou 
egal a 2%, de preference inferieur ou egal a 1,5%, particulierement 
inferieur ou egal a 1%, ettout particulierement inferieur ou egal a 0,5% 
20 o un diametre median ou une taille moyenne de particules allant de 30pm 

a 20mm. 

La surface specifique CTAB est la surface exteme determinee selon la 
norme N FT 45-007 (novembre 1987). 

La prise d'huile DOP est determinee selon la norme ISO 787/5 en mettant 
25 en oeuvre du dioctylphtalate. 

L'affinite d'une silice vis-a-vis de I'eau traduite par sa caracteristique dite de 
"reprise en eau", reflete la tendance plus ou moins marquee que presentent les 
molecules d'eau a s'adsorber sur la surface de la silice. 

Le principe du test de mesure de cette caracteristique consiste a placer 
30 I'echantillon de silice prealablement seche, dans des conditions d'humidite 
relatives donnees et pendant une duree predefinie ; la silice s'hydrate, ce qui fait 
passer la masse de I'echantillon d'une valeur initiale m (a I'etat seche) jusqu'a 
une valeur finale (m+dm). On designera specifiquement par "reprise en eau 
d'une silice" le rapport dm/m exprime en pourcentage calcule pour un echantillon 
35 de silice soumis aux conditions suivantes lors du test : 

- sechage preliminaire : 8 heures, a 1 05 °C ; 

- hydratation : 24 heures, a 20 °C, et sous une humidite relative de 70%. 
Le protocole experimental mis en oeuvre consiste a : 
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- peser exactement environ 2 g de la silice a tester ; 

- secher pendant 8 heures la silice ainsi pesee dans une etuve reglee a une 
temperature de 1 05°C ; 

- determiner la masse m de la silice sechee obtenue a Tissue de ce sechage ; 
5 - disposer pendant 24 heures, a 20 °C, la silice sechee obtenue dans un 

recipient ferme (par exemple dans un dessicateur) contenant un melange 
eau/glycerine avec un rapport massique eau/glycerine de 35/65, de fagon a 
ce que Phumidite relative du milieu ferme soit de 70% ; 

- determiner la masse (rn+dm) de la silice obtenue suite a ce traitement de 24 
10 heures a 70% d'humidite relative, la mesure de cette masse etant effectuee 

immediatement apres avoir sorti la silice du dessicateur, de fagon a eviter 
une variation de la masse de la silice sous Pinfiuence du changement 
d'hygrometrie entre le milieu a 70% d'humidite relative et ['atmosphere du 
laboratoire. 

15 Le pH de la silice est mesure selon la norme ISO 787/9 (pH d'une 

suspension a 5% en poids de silice dans Peau desionisee). 

La silice selon I'invention, peut se presenter sous forme de poudres 5 de 

billes ou de granules (ou autres agregats), presentant un diametre moyen ou de 

dimensions moyennes pouvant aller de 30 pm a 20mm. 
20 II peut s'agir de poudres presentant un diametre median generalement inferieur 

a 350pm, de preference inferieur a 180pm ; leur diametre median minimum est 

de 30pm, de preference de 50pm. 

Celles-ci sont particulierement aptes a etre utilisees pour le renfort de matrices 

a base de silicone, ainsi que comme agent epaissisant ou texturant dans les 
25 compositions dentifrices. 

Le diametre median de la silice est determine par diffraction laser selon la 

norme NF X 11-666. Le granulomere utilise est du type MALVERN. 

MASTERSIZER. 

Criteres de mesure 
30 * concentration optique : 12% ± 2 

* liquide de mesure : eau demineralisee degazee 

* absence d'ultrasons 

* absence de dispersant 

* duree de la mesure : 10 secondes 

35 II peut aussi s'agir de granules ou autres types d'agglomerats presentant une 
taille moyenne de 2mm a 20mm. 
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La taille moyenne de la silice (granules ou agglornerats autres) est 
determinee selon la norme NF X 1 1507 (decembre 1970) par tarnisage a sec et 
determination du diametre correspondant a un refus cumule a 50 %. 

De maniere preferentielie, la silice de precipitation selon Finvention, 
5 presente un diametre median d50 des particules, apres desagglomeration aux 
Ultra-Sons, d'au plus 35|am, de preference d'au plus SO^m, tout particulierement 
d'au plus 25 [am 

Le diametre median d50 de la silice apres desagglomeration par ultra-sons 

est mesure au granulometre MALVERN MASTERSIZER, selon le test suivant : 
10 La puissance des ultra-sons dans le granulometre MALVERN MASTERSIZER 

etant reglee sur la graduation maximale de 20, on introduit une quantite de silice 

de fagon a obtenir une concentration optique de 12 ± 2%. 

On mesure le diametre median d50 et le pourcentage de particules de silice de 

diametre superieur a 51 [am apres avoir maintenu les ultra-sons dans la cuve 
15 pendant 80 secondes, la cuve etant homogeneisee par circulation de la 

suspension au moyen d'une pompe centrifuge. La mesure est enregistree 10 

secondes apres I 1 arret des ultra-sons. 

Pour une bonne realisation de Finvention, le diametre median est favorablement 
d'au plus 35jim, de preference d'au plus 30|im, tout particulierement d'au plus 

20 25|im. Le pourcentage en poids de particules de silice de diametre superieur a 
51 jam est favorablement d'au plus 20, de preference d'au plus 15, plus 
particulierement d'au plus 10. 

L'aptitude de la silice selon ('invention a se disperser ou a se 
desagglomerer peut egalement etre appreciee par une mesure granulometrique 

25 (par diffraction laser), effectuee sur une suspension de silice prealablement 
desagglomeree par ultra-sonification (rupture des objets de 0,1 a quelques 
dizaines de microns). La desagglomeration sous ultra-sons est effectuee a Paide 
d'un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W), equipe d'une sonde de 
diametre 19 mm. La mesure granulometrique est effectuee par diffraction laser 

30 sur un granulomere SYMPATEC. 

On pese dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diametre : 4 cm) 2 grammes de silice 
et Ton complete a SOgrammes par ajout d'eau perm u tee : on realise ainsi une 
suspension aqueuse a 4% de silice qui est homogeneisee pendant 2 minutes 
par agitation magnetique. On procede ensuite a la desagglomeration sous ultra- 

35 sons comme suit : la sonde etant immergee sur une longueur de 4 cm, on regie 
la puissance de sortie de maniere a obtenir une deviation de Paiguille du cadran 
de puissance indiquant 20%. La desagglomeration est effectuee pendant 420 
secondes. On realise ensuite la mesure granulometrique en introduisant dans la 
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cuve du granulomere un volume V (exprime en ml) de la suspension 
homogeneisee necessaire pour obtenir une densite optique de I'ordre de 20. 
Un facteur de desagglomeration Fp est alors donne par ('equation : 
F D = 10 x V/densite optique de la suspension mesuree par le granulometre (cette 
5 densite optique est de I'ordre de 20). 

Ce facteur de desagglomeration F D est indicatif du taux de particules de taille 
inferieure a 0,1 \xm qui ne sont pas detectees par le granulometre. Ce facteur est 
d'autant plus eleve que la silice presente une aptitude a la desagglomeration 
elevee. 

10 La valour du diametre median 0 5 o que Ton obtient selon ce test est d'autant plus 
faible que la silice presente une aptitude a la desagglomeration elevee, 
De preference, la silice selon I'invention possede un diametre median 0 5O , 
apres desagglomeration aux ultra-sons, inferieur a G\im, en particulier inferieur a 
5pm, par exemple inferieur a 3,5jam. 

15 La silice selon invention presente en general, un facteur de desagglomeration 
aux ultra-sons F D superieur a 5,5 ml, en particulier superieur a 7,5 ml, par 
exemple superieur a 1 1 ,5 ml. 

Les silices selon [Invention presentent de preference une surface 
specifique BET telle que la difference BET-CTAB soit d'au plus 30m 2 /g 3 de 

20 preference d'au plus 25m 2 /g, plus preferentiellement d'au plus 2Gm 2 /g, en 
particulier d'au plus 1 0m 2 /g. 

La surface specifique BET est determinee selon la methode de 
BRUNAUER - EMET - TELLER decrite dans "The journal of the American 
Chemical Society"* Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme 

25 NFT 45007 (novembre 1 987). 

Par ailleurs, les silices selon Tinvention, presentent generalernent une 
densite de remplissage a I'etat tasse, mesuree selon la norme ISO 787/1 1 , de 
0,1 a 0,3g/ml , de preference de 0,1 a 0,27g/ml, plus preferentiellement de 
0,15 a 0,25g/ml. 

30 La perte au feu (PAF) de la silice de invention, mesuree selon la norme 

ISO 3262/11, apres traitement a 1000°C, est generalernent telle que la 
difference PAF - humidite soit inferieure a 3,2%, de preference inferieure a 
3%, tout particulierement inferieure a 2,7%. 

L'humidite est la teneur en eau residueile mesuree selon la norme ISO 787/2, 
35 apres traitement thermique a 1 05°C pendant 2 heures. 

L'humidite de la silice selon ('invention, lorsqu'elle est destinee a etre utilisee 
comme charges dans des matrices silicones, est inferieure a 5%, de 
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preference inferieure a 4%, tout particulierement inferieure a 3% de la masse 
totale de I'echantillon. 

En general, la silice selon I'invention presente en outre un taux de 
transmission d'au moins 70% a un indice de refraction dans !e glycerol situe 
5 entre 1 ,450 et 1 ,467. 

L'indice de refraction considere est celui correspondant a la suspension la plus 
transparente (transmission maximum) de cette silice dans diverses solution 
eau-glycerol, transparence determinee par la transmission a 589 nm avec un 
spectrophoto metre. Chaque suspension est obtenue par dispersion de 2 g de 

10 silice dans 18g de solution eau-glycerol, puis desaeration sous leger vide 
avant lecture de la transmission (lecture faite avec, comme produit de 
reference, la solution eau-glycerol sans silice) sur le spectrophotometre et 
l'indice de refraction sur un refractometre. 

Un deuxieme obj'et de I'invention consiste en un procede de preparation de la 

1 5 silice de haute structure et faible reprise en eau decrite ci-dessus, comprenant 
les etapes successives suivantes : 

• (a) realiser un pied de cuve initial de temperature comprise entre 80 et 
100°C, de preference superieure ou egale a 90°C, comprenant de I'eau et un 
silicate, la concentration en silicate dans ledit pied de cuve, exprimee en 
20 equivalent Si0 2 , etant inferieure ou egale a 1 5 g/L ; 

e (b) addition, a une temperature comprise entre 80 et 100°C, de preference 90 
et 100°C, d'un agent acidifiant, amener le pH du milieu jusqu'a une valeur 
comprise entre 7 et 8, de preference jusqu'a une valeur comprise entre 7,2 et 
7,8, et avantageusement entre 7,3 et 7,7 (typiquement jusqu'a une valeur 
25 sensiblement egale a 7,5) ; 

0 (c) dans le milieu ainsi realise, effectuer, a une temperature comprise entre 
80 et 100°C, de preference entre 90 et 100°C, I'addition simultanee d'un 
silicate et d'un agent acidifiant, les quantites respectives de silicate et d'agent 
acidifiant ajoutees au cours du temps etant specifiquement choisies de fagon 
30 a ce que, pendant toute la duree de I'addition : 

- le pH du milieu reactionnel reste compris entre 7 et 8, et 
avantageusement entre 7,2 et 7,8 ; et 

- la concentration en silicium dans le milieu, exprimee en equivalent Si0 2 , 
reste inferieure ou egale a 35 g/L ; 

35 e (d) ajouter, a une temperature comprise entre 80 et 100°C, de preference 
entre 90 et 100°C, un agent acidifiant au milieu obtenu a Tissue de I'etape (c) 
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de fagon a porter ie milieu a un pH compris entre 3 et 6,5 ; et 
@ (e) filtrer la dispersion aqueuse de siiice obtenue, 

@ (f) secher le gateau de filtration realise a Pissu de la filtration, de preference 
en le lavant, au prealable, 
5 ledit procede etant caracterise en ce que le gateau de filtration presente, 
prealablement a son sechage a Petape (f) 5 une perte au feu a 1000°C 
superieure a 82%, de preference d'au moins 84 %, tout particulierement de 84 
a 88%. 

Les silicates mis en ceuvre dans les etapes (a) et (c) du procede peuvent 

10 etre choisis parmi toutes les formes courantes de silicates. Avantageusement, 
les silicates utilises selon Pinvention sont des silicates alcalins, comma par 
exemple les silicates de sodium ou de potassium. 

De fagon particulierement preferee, le silicate de Petape (a) est un silicate 
de sodium, de meme que celui ajoute lors de Petape (c). Le silicate de sodium 

15 mis en ceuvre est alors generalement caracterise par un rapport ponderal 
Si02/Na 2 0 compris entre 2 et 4, avantageusement entre 3 et 3,6, ce rapport 
ponderal Si02/Na20 etant de preference compris entre 3,3 et 3,5 (typiquement 
ce rapport est sensiblement egal a 3,4). 

Le pied de cuve de Petape (a) du procede se presente le plus souvent sous 

20 la forme d'une solution aqueuse de silicate dont la concentration est, de fagon 
caracteristique, inferieure ou egaie a 15 g/L. Typiquement, la concentration en 
silicate dans le pied de cuve de Petape (a), exprimee en equivalent Si0 2 , est 
comprise entre 1 g/L et 15 g/L. Cette concentration en silicate dans le pied de 
cuve de Petape (a), exprimee en equivalent SiQ 2 est avantageusement inferieure 

25 ou egaie a 1 0 g/L, et de preference inferieure ou egaie a 9 g/L. 

Le pied de cuve de Petape (a) possede generalement un pH de Pordre de 9 a 13. 

Uetape (b) du procede de Pinvention consiste specifiquement a faire 
diminuer cette valeur du pH, par addition d'un agent acidifiant, de fagon a 
amener le pH du milieu dans la plage de 7 a 8, ou il a ete mis en evidence que la 

30 reaction de precipitation de la siiice s'effectue de fagon optimale. Par "agent 
acidifiant' 1 , on entend, tout compose acide mineral ou organique susceptible de 
pouvoir mener a une diminution du pH du pied de cuve. Ainsi, a titre d'agent 
acidifiant, on peut avantageusement mettre en ceuvre un acide mineral tel que 
Pacide sulfurique, Pacide chiorhydrique ou Pacide nitrique, ou bien encore un 

35 acide organique tel que Pacide acetique, Pacide formique ou Pacide carbonique. 

De maniere avantageuse, aucun electrolyte n'est ajoute au cours du 
procede, en particulier dans Petape (a). Le terme d'eiectroiyte s'entend ici dans 
son acceptation normale, c'est-a-dire qu'il designe toute substance ionique ou 
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moleculaire qui, lorsqu'elle est en solution, se decompose ou se dissocie pour 
former des ions ou des particules chargees (les electrolytes usuels sont des sels 
des metaux alcalins et alcalino-terreux, notamment ie se! du metal de silicate de 
depart et de I'agent acidifiant, comme le chlorure de sodium dans le cas de la 
reaction d'un silicate de sodium avec I'acide chlorhydrique ou le sulfate de 
sodium dans !e cas de la reaction d'un silicate de sodium avec I'acide sulfurique). 

L'agent acidifiant mis en oeuvre dans I'etape (b) du precede est de 
preference I'acide sulfurique, en particulier lorsque le silicate present dans le 
pied de cuve initial est un silicate alcalin. De fagon generate, I'agent acidifiant de 
I'etape (b) est le plus souvent introduit sous la forme d'une solution aqueuse, de 
preference diluee, generalement de normalite comprise entre 0,25 N et 8 N. 
Ainsi, dans I'etape (b), la diminution du pH du milieu peut avantageusement etre 
realisee par addition d'une solution aqueuse d'acide sulfurique de concentration 
comprise entre 1 0 g/L et 350 g/L, et de preference entre 50 g/L et 250 g/L. 
Quelle que soit la nature exacte de I'agent acidifiant de I'etape (b), cet agent 
acidifiant doit etre mis en oeuvre de fagon telle que son addition conduise a une 
diminution du pH du milieu jusqu'a une valeur comprise entre 7 et 8. La quantite 
d'agent acidifiant a mettre en ceuvre dans ce cadre est generalement determinee 
en pratique en mesurant revolution du pH au cours de i'addition, ('addition de 
I'agent acidifiant de I'etape (b) etant poursuivie jusqu'a ce que le pH atteigne la 
valeur recherchee. 

Par ailleurs, I'addition de I'etape (b) s'effectue de preference de fagon 
progressive, c'est a dire avantageusement, en regie generate, avec une duree 
d'addition comprise entre 3 et 60 minutes, le plus souvent au moins egale a 5 
minutes, et de preference au moins egale a 10 minutes. Cette duree d'addition 
est toutefois avantageusement inferieure a 30 minutes. 

Selon un mode particulier de realisation envisageable pour I'etape (b), cette 
etape peut inclure un processus de murissement, qui, le cas echeant, est realise 
en laissant le milieu evoluer pendant une duree generalement comprise entre 5 
minutes et 30 minutes, de preference a une temperature comprise entre 90 et 
100°C, etant entendu que, suite a ce murissement, le pH milieu reactionnel est 
adapte si necessaire, notamment par ajout d'un agent acidifiant, de sorte qu'a 
Tissue de I'etape (b) le pH du milieu se situe dans la gamrne de pH comprise 
entre 7 et 8, et avantageusement dans les gammes preferentielles precitees. 

Suite a I'etape (b), par laquelle le pH du milieu reactionnel est amene dans 
la zone preferentielle de 7 a 8, et de preference aux environs de 7,5, I'etape (c) 
du precede consiste a poursuivre le processus de precipitation de silice, en 
introduisant du silicate additionnel, et en maintenant specifiquement le pH du 
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milieu dans la zone comprise entre 7 et 8, de preference a une valeur 
sensiblement constante, cette valeur constante etant alors de preference proche 
de 7,5, c'est-a-dire generalement comprise entre 7,3 et 7,7. 
Pour ce faire, le silicate de I'etape (c) est introduit conjointement a un agent 

5 acidifiant, qui s'oppose a ('augmentation de pH qui serait observe en ajoutant le 
silicate seul. De preference, I'etape (c) du precede de I'invention est conduite 
immediatement apres obtention pour le milieu du pH recherche dans I'etape (b). 
L' "addition simultanee" du silicate et de I'agent acidifiant qui est realisee lors de 
I'etape (c) consiste avantageusement en une addition continue de silicate dans 

10 le milieu au cours de laquelle on mesure le pH du milieu, et pendant laquelle on 
regule la valeur de ce pH par introduction de I'agent acidifiant, cette introduction 
de I'agent acidifiant pouvant par exemple etre realisee des que le pH du milieu 
devient superieur a une valeur de contrdle comprise entre 7 et 8, cette valeur de 
contrdle etant generalement fixee aux alentours de 7,5. Par ce moyen, on arrive 

15 a maintenir dans le milieu une valeur sensiblement constante du pH, c'est-a-dire 
variant avantageusement a +/- 0,2 unite de pH (de preference a +/- 0,1 unite de 
pH) autour d'une valeur fixe, generalement comprise entre 7,3 et 7,7. 
Alternativement, I'addition simultanee de I'etape (c) peut egalement consister en 
une addition continue d'agent acidifiant dans le milieu, le pH etant alors regule 

20 au cours de I'addition par introduction du silicate cette introduction du silicate 
pouvant la encore etre par exemple realisee des que le pH du milieu devient 
inferieur a une valeur de controle comprise entre 7 et 8, fixee le plus souvent aux 
alentours de 7,5. Par ce moyen, on arrive egalement a maintenir le milieu a un 
pH sensiblement constant, c'est-a-dire variant avantageusement a +/- 0,2 unite 

25 de pH (de preference a +/- 0,1 unite de pH) autour d'une valeur fixe, 
generalement comprise entre 7,3 et 7,7. 

Selon encore un autre mode de mise en ceuvre envisageable, I'addition 
simultanee de I'etape (c) peut egalement consister en une addition continue a la 
fois d'agent acidifiant et de silicate, avec des concentrations et des debits 

30 calcules de fagon a ce que, durant toute la duree de I'addition, le pH du milieu 
reste compris entre 7 et 8, et de preference entre 7,2 et 7,8. Dans ce cas, le pH 
du milieu a generalement tendance a evoluer au cours de I'etape (c), tout en 
restart dans la gamme precitee, mais il peut, dans certains cas, demeurer 
sensiblement egal a une valeur constante, avantageusement de I'ordre de 7,5. 

35 Dans ce cadre, on prefere generalement que, tout au long de I'etape (c), les 
debits instantanes correspondant a la quantite de fonctions silicates (exprimees 
en equivalent molaire de WaOH) introduites par seconde (notee d s ), et la 
quantite de fonctions acides (en moles) introduites par seconde (notee dA), 
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soient tels que le rapport d s /d A reste en permanence compris entre 1 ,01 et 1 ,09, 
et de preference entre 1 ,02 et 1 ,07. 

Quel que soit le mode exact de mise en oeuvre de I'etape (c), le silicate et I'agent 
acidifiant utilises sont le plus souvent identiques a ceux mis en oeuvre dans les 
etapes (a) et (b). Ainsi, le silicate de I'etape (c) est de preference un silicate 
alcaiin, avantageusement un silicate de sodium, et I'agent acidifiant est 
preferentiellement un acide mineral fort, le plus souvent I'acide sulfurique. 
Dans la mesure ou, lors de I'addition simultanee de I'etape (c), la concentration 
en silicium dans le milieu (exprimee en equivalent Si0 2 ) doit, de fagon 
caracteristique, etre maintenue inferieure ou egale a 35 g/L, le silicate introduit 
dans le milieu reactionnel lors de I'etape (c) est generalement sous la forme 
d'une solution aqueuse diluee, c'est a dire de concentration, exprimee en 
equivalent Si0 2 , avantageusement comprise entre 10 g/L et 360 g/L, de 
preference inferieure a 300 g/L et avantageusement inferieure a 270 g/L, et ce 
tout particulierement lorsqu'on utilise des silicates alcalins tels que les silicates 
de sodium. De la meme fagon, I'agent acidifiant est le plus souvent sous la forme 
d'une solution aqueuse diluee, qui possede generalement une normalite 
comprise entre 0,25 N et 8 N, et de preference entre 0,5 N et 4 N. Ainsi, dans le 
cas specifique de I'utilisation d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a titre 
d'agent acidifiant de I'etape (c), par exemple, la concentration de la solution est 
avantageusement comprise entre 25 g/L et 380 g/L, et de preference entre 50 
g/L et 300 g/L. 

II est a souligner que, compte tenu de la mise en oeuvre de concentrations 
diluees dans le milieu de precipitation des silices, les concentrations en sels 
dans ce milieu, notamment liees a la reaction du silicate et de I'agent acidifiant , 
sont de fagon caracteristique, extremement faibles, ce qui se traduit par une 
faible force ionique au sein du milieu de precipitation mis en oeuvre. 
Sans vouloir etre lie en aucune fagon a une theorie particuliere, il semble pouvoir 
etre avance que le controle du pH et des concentrations mis en oeuvre permet 
de minimiser la formation de groupements de surface SiOH. 
De fagon a ameliorer encore le controle de la formation de la silice, il est 
particulierement avantageux de realiser I'addition simultanee de I'etape (c), avec 
des debits de silicate et d'agent acidifiant relativement faibles, c'est a dire, le plus 
souvent, avec une duree d'addition de I'etape (c) de preference comprise entre 
15 et 300 minutes, et de preference entre 30 et 100 minutes. De telles durees 
d'addition menent en effet generalement a I'obtention de particules de silices 
presentant des taux de groupements Si-OH en surface extremement reduits. 
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De fagon generate, I'etape (c) du procede de ['invention est conduite sous 
agitation a une temperature comprise entre 80 et 100°C, et generaiement a la 
meme temperature que I'addition de I'etape (b). Ainsi, la temperature de mise en 
oeuvre de I'etape (c) peut avantageusement etre comprise entre 90 et 1 00°C, et 

5 elle est de preference de I'ordre de 95°C. 

Selon une variante particuliere du procede, et ce notamment pour la preparation 
de silices pouvant etre uti Usees dans des applications autres qu'alimentaires, 
dentifrices, cosmetiques ou pharmaceutiques, on peut introduire dans le milieu 
reactionnei, au cours de I'etape (c), de preference a la fin de cette etape (c'est a 

10 dire typiquement durant la periode correspondant au dernier quart de cette 
etape, generaiement au cours des 5 a 15 dernieres minutes de cette etape) un 
compose a base d'aluminium, de preference un sel de nature acide comme un 
sulfate d'aluminium, ou, alternative ment, un compose de nature basique tel qu'un 
aluminate de sodium. La quantite de compose d'aluminium introduite dans ce 

1 5 cadre est generaiement telle qu'au sein du milieu reactionnei, le ratio Al/Si0 2 est 
compris entre 0,1 et 1% en masse, ce ratio etant de preference au plus egal a 
0,6%, et de preference inferieur ou egal a 0,5%. 

Quel que soit le mode exact de realisation de I'etape (c), a Tissue de cette etape, 
le milieu reactionnei est specifiquement a un pH compris entre 7 et 8, et de 

20 preference de I'ordre de 7,5. 

En fonction des applications envisagees pour la silice, I'etape (d) 
d'acidification du milieu dans la zone de pH de 3 a 6,5 peut etre modulee par la 
quantite d'agent acidifiant additionne. De preference, le pH du milieu atteint a 
Tissue de I'etape (d) est compris entre 3,2 et 5,5. 

25 L'agent acidifiant de I'etape (d) peut indifferemment etre identique ou different de 
celui ou ceux mis en oeuvre dans les etapes (b) et (c). De preference, cet agent 
acidifiant de I'etape (d) est introduit dans le milieu sous la forme d'une solution 
aqueuse de normalite comprise entre 0,25 et 8 N. Avantageusement, il s'agit 
d'une solution aqueuse d'acide sulfurique, generaiement a une concentration 

30 comprise entre 25 et 380 g/L le cas echeant. 

L'ensemble des etapes (a), (b), (c) et (d) du procede soient de preference 
conduites a une temperature de 90 et 100°C, et avantageusement a une 
temperature comprise entre 93 et 97°C, et encore plus avantageusement a une 
temperature sensiblement egale a 95°C tout au long du procede. 

35 Selon une variante avantageuse du procede de Tinvention, les dispersions 

aqueuses de silice obtenues a Tissue des etapes (c) et (d) peuvent etre 
soumises a une etape de murissement, generaiement conduite, le cas echeant, 
en laissant le milieu, de preference sous agitation, a une temperature comprise 
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entre 90 et 1 00 °C, pendant une duree qui peut etre avantageusement comprise 
entre 15 minutes et 240 minutes, et de preference pendant une duree superieure 
a 30 minutes, la temperature lors du murissement etant preferentiellement 
sensiblement constante (le cas echeant, avantageusement sensibiement egale a 
95°C), ou bien croissante (generalement par pailier(s) le cas echeant) dans la 
gamme de temperature allant de 90 a 100°C. 

II est a souligner que I'addition d'un compose d'aluminium, notamment de type 
sulfate d'aluminium, qui est envisageable a la fin de I'etape (c) peut egalement 
etre conduite au cours de I'etape (d), ou bien encore au cours de I'etape de 
murissement ulterieure, lorsque cette etape est mise en ceuvre. Ainsi, de fagon 
generate, cette addition d'un compose a base d'aluminium dans le milieu peut 
avoir lieu entre I'etape (c) et I'etape (e). 

Les etapes (e) et (f) du procede consistent, de fagon globale, a recuperer 
une silice sous forme solide a partir de la dispersion obtenue a I'issue des etapes 
precedentes. 

Le plus souvent, lors de cette etape (e), ia dispersion obtenue a Tissue de 
I'etape (d) et de I'eventuelle etape de murissement ulterieure, est soumise a une 
filtration sur filtre presse ou a une filtration sous vide en utilisant un filtre rotatif, 
un filtre a bande, ou encore un filtre plan, cette filtration conduisant a i'obtention 
d'un "gateau de silice". Le gateau de silice obtenu est alors le plus souvent 
soumis a une etape de lavage, generalement par de I'eau, de fagon a reduire sa 
teneur en sels, et il est ensuite soumis a I'etape (f) a un sechage, notamment par 
une atomisation adaptee, et par exemple a I'aide d'un atomiseur a turbines, a 
buse, a pression liquide ou bifluide. 

Dans ce cadre, on delite generalement le gateau de silice au prealable, de fagon 
a former une bouillie de silice de viscosite suffisamment faible pour assurer son 
pompage jusqu'a I'atomiseur. Selon I'invention, cette bouillie presente une perte 
au feu a 1 000°C superieure a 82% en masse, de preference d'au moins 84% en 
masse, plus particulierement de 84 a 88% en masse. 

Le cas echeant, I'operation de delitage peut par exemple etre realisee d'une 
maniere connue en soumettant le gateau a une action mecanique et 
eventuellement a une action chimique (addition d'un acide ou d'un compose a 
base d'aluminium) 

Le plus souvent, la bouillie de faible viscosite issue d'un tel delitage se presente 
sous la forme d'une dispersion aqueuse de silice qui est directement pompee 
vers un atomiseur pour I'etape (f). 
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De maniere preferentielle, le produit seche n'est pas broye ; la poudre obtenue 
presente generalement un diametre median d'au moins 30um, plus 
generalement d'au moins 50um, et inferieur a 350pm. 

Les silices sechees obtenues a Tissue de I'etape (f) peuvent egalement etre 

5 soumises a une etape d'agglomeration, notamment par compression directe, par 
une granulation en voie humide (c'est-a-dire avec utilisation d'un liant tel que 
I'eau), par extrusion et, de preference, par compactage a sec. Lorsque Ton met 
en oeuvre cette derniere technique, il peut s'averer avantageux, avant de 
proceder au compactage, de desaerer (operation aussi appelee pre-densification 

10 ou degazage) les produits pulverulents de maniere a eliminer I'air inclus dans 
ceux-ci et assurer un compactage plus regulier. A Tissue de I'etape 
d'agglomeration, les produits peuvent etre calibres a une taille desiree, par 
exemple par tamisage, puis conditionnes pour une utilisation ulterieure. La silice 
precipitee compactee susceptible d'etre obtenue selon ce mode de realisation 

15 particulier se presente avantageusement sous la forme de granules. Le cas 
echeant, ces granules peuvent se presenter sous des formes les plus diverses. 
A titre d'exemple, on peut notamment citer les formes spherique, cylindrique, 
parallelepipedique, de pastille, de plaquette, de boulette, d'extrude a section 
circulaire ou polylobee. Les dimensions moyennes de ces granules sont 

20 preferentiellement comprises entre 2 mm et 20 mm. 

Les silices de precipitation selon la presente invention presentent une tres 
bonne aptitude a la dispersion. En outre elles presentent generalement une 
transmission elevee de la lumiere. 
Elles sont particuiierement adaptees pour une utilisation 

25 • a titre de charge renforcante dans des matrices a base d'elastomere(s), en 
particulier clair(s) ou semi-clair(s), pour semelles de chaussures 
a titre de support de liquide 

• a titre de charge renforcante dans des matrices a base de silicone(s), 
notamment des matrices elastomeres silicones vulcanisables a chaud ou a 

30 froid, auxquelles elles conferent de bonnes proprietes rheologiques, tout en 
leur procurant des proprietes mecaniques tres satisfaisantes 

• a titre d'agent epaississant ou texturant dans les compositions dentifrices. 

Les silices selon I'invention trouvent une application particuiierement 
avantageuse dans le renforcement de matrices a base d'elasto meres, en 
35 particulier clairs ou semi-clairs, destines a la fabrication de semelles de 
chaussures ; ces silices dispersibles permettent un renforcement eleve des 
matrices transparentes ou translucides utilisees pour la confection de pieces en 
caoutchouc transparentes ou translucides constitutives de semelles de 
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chaussures. De maniere avantageuse, elles permettent I'obtention de matrices 
renforcees ayant une tres bonne transparence. 

La quantite de silice selon I'invention pouvant etre utilisee dans ce type de 
matrice est generalement comprise entre 10 et 50%, notamment entre 20 et 
40%, par rapport au poids d'elastomere(s). 

Une application tres interessante des silices selon I'invention reside dans 
leur utilisation comme support de liquide, notamment du fait de leur bonne 
capacite d'absorption et d'une coulabilite tres satisfaisante. 
On peut citer comme liquides, les liquides organiques tels que les acides 
organiques, les agents tensioactifs, par exemple de type anionique ou non- 
ionique, les additifs organiques pour caoutchouc / polymeres, les pesticides. 
A titre de liquides, on utilise de preference ici surtout des additifs liquides tels 
que des aromes, des colorants, des complements liquides d'alimentation 
(notamment d'alimentation animale (par exemple la vitamine E, I'acetate de 
vitamine E, le chlorhydrate de choline)) ou des agents conservateurs, de 
preference des acides carboxyliques (acide propionique par exemple). 
Les compositions conditionnees comprenant au moins un liquide absorbe sur un 
support forme par une silice selon I'invention, presentent preferentiellement une 
teneur en liquide d'au moins 50% en poids, en particulier comprise entre 50 et 
75% en poids, par exemple entre 50 et 65% en poids. 

Les silices selon I'invention trouvent une application interessante dans le 
renforcement de compositions (matrices) organosiliciques elastomeres ou 
pateuses vulcanisables a chaud ou a froid, destinees notamment a une fonction 
d'isolation, comme I'enrobage de cables electriques. Lesdites matrices a base 
de silicone peuvent etre mises en forme par extrusion, avant d'etre reticulees ; la 
faible valeur de reprise en eau des silices de I'invention permet d'eviter ou de 
limiter la formation de bulles lors de I'extrusion. 

La nature du ou des organopolysiloxanes vulcanisables presents dans ce type 
de composition, ainsi que celle des agents de vulcanisation et autres additifs 
eventuellement presents, de meme que les conditions de vulcanisation sont bien 
connues de I'homme de metier; celles-ci sont notamment decrites dans 
WO 03/055801. 

La quantite de silice selon I'invention pouvant etre mises en oeuvre pour le 
renforcement desdites matrices a base de silicones peut aller de 3 a 20% 
lorsqu'il s'agit de pates silicones, ou de 5 a 50%, de preference de 10 a 40% 
lorsqu'il s'agit d'une composition de nature elastomere. 

La silice selon I'invention, qu'elle se presente sous forme de poudre, ou de 
billes (de preference sous forme de poudre) presente la propriete de se 
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desagglomerer et/ou se disperser en elements de taille inferieure (a celle de 
depart), au sein des compositions dentifrices, iors de la preparation desdites 
compositions, et permet ainsi d'epaissir lesdites compositions ou d'apporter de la 
texture a celles-ci. 

5 De preference sa densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) va de 0,1 a 
0,3g/ml, de preference de 0,1 a 0,27g/ml, tout particulierement de 0,15 a 
0,25g/ml. 

Elle est aisement desagglomerable et dispersable en elements de diametre 
median inferieur a 35um, generalement inferieur a 30pm, tout particulierement 
10 inferieur a 25pm, par cisaillement approprie dans la pate dentifrice en cours de 
preparation. 

D'une maniere preferentielle, ladite silice a I'etat desagglomere et disperse 
dans une formulation dentifrice (gel ou opaque) ne presente pas plus de 20%, de 
preference pas plus de 15% et tout particulierement pas plus de 10% en poids, 

1 5 d'elements de diametre superieur a 51 urn. 

La mesure granulometrique de la silice a I'etat desagglomere et disperse dans la 
composition dentifrice est determinee par diffraction laser selon la norme NF X 
1 1 -666 a I'aide d'un granulomere laser sans ultrasons (comme deja decrit ci- 
dessus). Cette mesure est effectuee sur une dispersion aqueuse contenant 10% 

20 en poids de la formulation dentifrice ; avant la mesure, cette dispersion, mise 
dans des flacons, a ete prealablement agitee pendant 15 minutes par disposition 
desdits flacons dans un agitateur vibrant. 

Les dentifrices obtenus presentent un aspect lisse et ne donnent pas de 
sensation granuleuse en bouche. 

25 Selon I'invention, ladite silice peut etre utilisee comme agent epaississant 

ou texturant a raison de 0,1 a 20%, de preference de 0,5 a 15%, tout 
particulierement de 1 a 10% du poids de la composition dentifrice. 

Ladite composition dentifrice peut comprendre en outre d'autres ingredients 
habituels, en particulier des agents abrasifs mineraux, insolubles dans Peau, 

30 eventuellement des agents epaississants autres, des humectants ... 

Comme agents abrasifs, on peut mentionner en particulier les silices 
abrasives, le carbonate de calcium, I'alumine hydratee, la bentonite, le silicate 
d'aluminium, le silicate de zirconium, les metaphosphates et phosphates de 
sodium, de potassium, de calcium et de magnesium. La quantite totale de 

35 poudre(s) abrasive(s) peut constituer de Pordre de 5 a 50% du poids de la 
composition dentaire. 



! 
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Parmi les agents epaississants autres, on peut mentionner, la gomme 
xanthane, la gomme guar, les carraghenanes, les derives de la cellulose, les 
alginates, en quantite pouvant aller jusqu'a 5% du poids de ladite composition ... 

Parmi les agents humectants on peut citer par exemple le glycerol, le 
sorbitol, les polyethylene glycols, les polypropylene glycols, le xylitol, en quantite 
de I'ordre de 2 a 85%, de preference de I'ordre de 3 a 55% du poids de 
composition dentifrice exprime en sec. 

Ces compositions peuvent en outre comporter des agents tensio-actifs, des 
agents detergents, des colorants, des antibacteriens, des derives fluores, des 
opacifiants, des aromes, des edulcorants, des agents antitartre, antiplaque, des 
agents de blanchiment, du bicarbonate de sodium, des antiseptiques, des 
enzymes, des extraits naturels (camomille, thym...)... 

Par ailleurs, les silices de I'invention peuvent etre mises en ceuvre comme 
charge et/ou support /et/ou excipient dans des compositions diverses autres, 
comme des compositions alimentaires, cosmetiques, pharmaceutiques, des 
compositions pour la fabrication de peintures ou de papiers. 
On peut egalement mentionner I'utilisation, par exemple en quantite de I'ordre de 
60% en poids, de la silice de I'invention, a titre de support de solvant et/ou 
d'huile, dans des compositions a base de polymeres destinees a la preparation 
de membranes poreuses separatrices de batteries (« battery separator ») ; le 
solvant et/ou I'huile supportes, une fois extraits apres extrusion/calandrage 
donnent naissance a un reseau de pores. 

Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif. 



Pate dentifrice opaque modele 




- Sorbitol (Neosorb 70/70 de ROQUETTE FRERES) 


45 


- Polyethylene glycol PEG 1 500 


5 


- Saccharinate de sodium 


0,2 


- Fluorure de sodium 


0,08 


- Monofluorophosphate de sodium 


0,72 


- eau 


24,2 


- silice abrasive (Tixosil 63 commercialise par RHODIA) 


10 


- silice de I'invention 


7 


- Dioxyde de titane 


1 


- Arome spearmint 


1 


- Agent moussant (30% dans eau) : Texapon 2 95 P de COGNIS 


5 
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Mesure de la viscosite d'une formulation dentifrice 

La viscosite est determinee sur tube de pate de 25 mm de diametre, a des 
periodes determinees a 37°C apres preparation de la pate. 
Le materiel de mesure utilise est un viscosimetre Brookfield RVT equipe d'un 
5 dispositif helipath. La pige T - E est utilisee a 5 r.p.m. La mesure est effectuee en 
descente apres 90 secondes. 

Example I c©mparatif : 
10 Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de pH et 

d'un systeme d l agitation avec helice 3 pales, on a introduit 14 000 g d'eau, et 

> 

450 g d'une solution aqueuse de silicate de sodium a 236 g/L en equivalent 
Si0 2 , le rapport ponderal (Rp) Si02/Na 2 0 du silicate de sodium utilise etant de 
3,46. 

15 Apres la mise en marche de ['agitation (250 tours par minute) le pied de cuve 
ainsi constitue a ete chauffe a 95°C et le pH a ete amene a 7,5, en 1 1 minutes, 
par ajout d'une solution aqueuse d ! acide sulfurique a 80 g/L (debit moyen de 
61 g par minute). 

Une fois le pH de 7,5 atteint, on a procede a une addition continue de 3 045 g 
20 d'une solution aqueuse de silicate de sodium (Rp=3,46) a 236 g/L en 
equivalent Si02, a un debit constant de 35 grammes par minute (duree de 
I'addition : 87 minutes), en maintenant le pH du milieu a une valeur egale a 7,5 
(a 0,1 unite de pH pres), par addition dans le milieu d'une solution aqueuse 
d'acide sulfurique a 80 g/L avec un debit contrdle en fonction de revolution 
25 mesuree pour le pH du milieu. En bilan, 3 383 g de la solution d'acide 
sulfurique ont ete ajoutes dans le milieu, ce qui correspond a un debit moyen 
de 40 grammes de solution d'acide sulfurique ajoutes par minute. 
Apres les 87 minutes d'addition, on a arrete Paddition de silicate et on a 
poursuivi une addition d'acide jusqu'a stabilisation du pH du melange 
30 reactionnel a 3,6, On a effectue un murissement en laissant la solution sous 
agitation pendant 5 minutes. 

La bouillie obtenue a ensuite ete filtree et lavee sur filtre plan, puis le gateau 
obtenu dont la perte au feu est de 80,5% a ete delite mecaniquement a un pH 
egai 5,5 , puis il a ete seche par atomisation a turbine. 
35 Les caracteristiques physico-chimiques de la silice seche non broyee obtenue 
sont les suivantes : 

- pH de poudre : 5,9 

- diametre median de la poudre : 80pm 
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- diametre median apres Ultra-Sons : 31 ,0pm 

- % superieur a 51pm apres Ultra-Sons : 1 8,6 

- Teneur en NaS0 4 : 1 ,6 % en masse (par rapport a la masse totale du 
materiau a I'etat sec) 

- Surface specifique CTAB : 1 33 m 2 /g 

- Surface specifique BET : 1 43 m 2 /g 

- DOP : 305ml/1 OOg 

- Perte au feu a 1 000°C : 6,5% 

- Teneur residuelle en eau apres 2 heure a 1 05°C : 3,9% 

- Reprise en eau (selon la definition de I'invention) : 5,8% 

- Transmission : 80% a un indice de refraction de 1 ,460 

- Densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) : 0,27 g/ml 

- Viscosite de la pate dentifrice modele apres 4 semaines : 250mPas. 



Example II comparati? 

On repete les operations decrites a I'exemple I comparatif , en broyant le produit 
seche, de maniere a obtenir un diametre median de 1 0pm. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice seche broyee obtenue sont 
les suivantes : 

- pH de poudre : 5,9 

- diametre median de la poudre : 1 0pm 

- diametre median apres Ultra-Sons : 7pm 

- % superieur a 51 pm apres Ultra-Sons : 1 

- Teneur en NaS0 4 : 1 ,6 % en masse (par rapport a la masse totale du 
materiau a I'etat sec) 

- Surface specifique CTAB : 133 m 2 /g 

- Surface specifique BET : 1 43 m 2 /g 

- DOP : 315ml/100g 

- Perte au feu a 1 000°C : 7% 

- Teneur residuelle en eau apres 2 heure a 1 05°C : 4,4% 

- Reprise en eau (selon la definition de I'invention) : 5,9% 

- Transmission : 80% a un indice de refraction de 1 ,460 

- Densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) ; 0,1 g/ml 

- Viscosite de la pate dentifrice modele apres 4 semaines : 325mPas. 
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Exemple III 

Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de pH et 
d'un systeme d'agitation avec helice 3 pales, on a introduit 14 000 g d'eau, et 
450 g d'une solution aqueuse de silicate de sodium a 236 g/L en equivalent 
5 Si0 2 , le rapport ponderal (Rp) SiOs/NaaO du silicate de sodium utilise etant de 
3,46. 

Apres la mise en marche de I'agitation (250 tours par minute) le pied de cuve 
ainsi constitue a ete chauffe a 98°C et le pH a ete amene a 7,5, en 1 1 minutes, 
par ajout d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 80 g/L (debit moyen de 61 
10 g par minute). 

Une fois le pH de 7,5 atteint, on a precede a une addition continue de 3150 g 
d'une solution aqueuse de silicate de sodium (Rp=3,46) a 236 g/L en equivalent 
Si02, a un debit constant de 35 grammes par minute (duree de I'addition : 90 
minutes), en maintenant le pH du milieu a une valeur egale a 7,5 (a 0,1 unite de 

15 pH pres), par addition dans le milieu d'une solution aqueuse d'acide sulfurique a 
80 g/L avec un debit controle en fonction de revolution mesuree pour le pH du 
milieu. En bilan, 3 51 0 g de la solution d'acide sulfurique ont ete ajoutes dans le 
milieu, ce qui correspond a un debit moyen de 39 grammes de solution d'acide 
sulfurique ajoutes par minute. 

20 Apres les 90 minutes d'addition, on a arrete I'addition de silicate et on a poursuivi 
une addition d'acide jusqu'a stabilisation du pH du melange reactionnel a 3,4. On 
a effectue un murissement en laissant la solution sous agitation pendant 5 
minutes. 

La bouillie obtenue a ensuite ete filtree et lavee sur filtre plan, puis le gateau 
25 obtenu dont la perte au feu est de 86,4% a ete delite mecaniquement a un pH 
egal 4,3, puis il a ete seche par atomisation a turbine. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice seche non-broyee obtenue 
sont les suivantes : 

- pH de poudre : 4,6 

30 - diametre median de la poudre : 70pm 

- diametre median apres Ultra-Sons : 21 pm 

- % superieur a 51pm apres Ultra-Sons : 4,2% 

- Teneur en NaS0 4 : 1 ,6 % en masse (par rapport a la masse totale du 
materiau a I'etat sec) 

35 - Surface specifique CTAB : 1 66 m 2 /g 

- Surface specifique BET : 1 70 m 2 /g 

- DOP : 360m i/1 OOg 

- Perte au feu a 1 000°C : 5 % 



> 
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- Teneur residuelle en eau apres 2 heure a 1 05°C : 2,5% 

- Reprise en eau (selon la definition de i'invention) : 5,8 %. 

- Transmission : 95% a un indice de refraction de 1 ,460 

- Densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) .-0,18 g/ml 

- Viscosite de la pate dentifrice modele apres 4 semaines : 640m Pas. 



10 
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Exernjpje IV 

Dans un reacteur equipe d'un systeme de regulation de temperature et de pH et 
d'un systeme d'agitation avec helice 3 pales, on a introduit 14 000 g d'eau et 
630 g d'une solution aqueuse de silicate de sodium a 236 g/L en equivalent 
Si0 2 , le rapport ponderal (Rp) SiCVNa 2 0 du silicate de sodium utilise etant de 

3,46. 

Apres la mise en marche de I'agitation (250 tours par minute) le pied de cuve 
amsi constitue a ete chauffe a 95°C et le pH a ete amene a 7,5, en 1 1 minutes 
par ajout d'une solution aqueuse d'acide suifurique a 80 g/L (debit moyen de 61 
g par minute). 

Une fois le pH de 7,5 atteint, on a precede a une addition continue de 3 600 g 
d'une solution aqueuse de silicate de sodium (Rp=3,46) a 236 g/L en equivalent 
Si02, a un debit constant de 48 grammes par minute (duree de I'addition ■ 75 
minutes), en maintenant le pH du milieu a une valeur egale a 7,5 (a 0,1 unite de 
pH pres), par addition dans le milieu d'une solution aqueuse d'acide suifurique a 
80 g/L avec un debit controle en fonction de ('evolution mesuree pour le pH du 
milieu. En bilan, 3 975 g de la solution d'acide suifurique ont ete ajoutes dans le 
milieu, ce qui correspond a un debit moyen de 53 grammes de solution d'acide 
suifurique ajoutes par minute. 

Apres les 90 minutes d'addition, on a arrete I'addition de silicate et on a poursuivi 
une addition d'acide jusqu'a stabilisation du pH du melange reactionnel a 3 4 On 

a effectue un murissement en laissant la solution sous agitation pendant 5 
30 minutes. 

La bouillie obtenue a ensuite ete filtree et lavee sur filtre plan, puis le gateau 
obtenu dont la perte au feu est de 86%, a ete delite mecaniquement a un P H 
egal 5, puis il a ete seche par atomisation a turbine. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice seche non-broyee obtenue 
35 sont les suivantes : 

- pH de poudre : 5,3 

- diametre median de la poudre :65 urn 

- diametre median apres Ultra-Sons : 22 urn 



25 
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- % superieur a 51 |im apres Ultra-Sons :3,3 

. Teneur en NaS0 4 : 1 ,0 % en masse (par rapport a la masse totaie du 
materiau a Tetat sec) 

- Surface specifique CTAB : 1 82 m 2 /g 

- Surface specifique BET : 1 85 m 2 /g 

- DOP : 340 ml/100g 

- Perte au feu a 1 000°C : 6,5 % 

- Teneur residuelle en eau apres 2 heure a 105°C :3,9 % 

- Reprise en eau (selon la definition de Pinvention) : 5,7 % 

- Transmission : 85 % a un indice de refraction de 1 ,460 

- Densite de remplissage a Tetat tasse (DRT) : 0,18 g/ml 

- Viscosite de la pate dentifrice modele apres 4 semaines : 615 rnPas. 
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REVENDICATIOWS 

1) Silice de precipitation de haute structure, a faible reprise en eau 
presentant : ' 

• une CTAB de 145 a 185 m 2 /g, de preference de 150 a 180 m 2 /g, tout 
particuiierement de 1 55 a 1 75 m 2 /g 

• une prise d'huile DOP superieure a 300 ml/1 OOg, de preference 
superieure a 310 ml/1 OOg, plus preferentiellement de 315 a 
450ml/100g, tout particuiierement de 320 a 400mi/100 g] notamment de 
340 a 380 ml/1 OOg 

• une reprise en eau inferieure a 6% et de preference superieure a 3%, 
tout particuiierement superieure ou egale a 4% et inferieure ou eqale k 
5,8% 

• un pH de 3,5 a 7,5, de preference de 4 a 7, tout particuiierement de 4 a 
6 

• un taux d'anion residue!, exprime en sulfate de sodium, inferieur ou 
egal a 2%, de preference inferieur ou egal a 1,5%, particuiierement 
inferieur ou egal a 1%, et tout particuiierement inferieur ou egal a 0,5% 

9 un diametre median ou une taille moyenne de particules allant de 30um 
a 20mm 

2) Silice selon la revendication 1), caracterisee en ce qu'elle presente un 

d.ametre median des particules, apres desagglomeration aux Ultra-Sons, d'au 

plus 35pm, de preference d'au plus 30pm, tout particuiierement d'au plus 
25pm. 

3) Silice selon la revendication 1) ou 2), caracterisee en ce qu'elle presente 
une surface specifique BET telle que la difference BET-CTAB soit d'au plus 
30m2/g, de preference d'au plus 25m 2 /g, plus preferentiellement d'au plus 
20m 2 /g, en particulier d'au plus 10m 2 /g. 

4) Silice selon I'une quelconque des revendications 1) a 3), caracterisee en 
ce qu'elle presente une densite de remplissage a I'etat tasse de 0,1 a 0 3 g/ml 
de preference de 0,1 a 0,27g/ml, plus preferentiellement de 0,1 5 a 0,25g/ml 
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5) Silice selon Tune quelconque des revendications 1) a 4), caracterisee en 
ce qu'elle presente un taux de transmission a la lumiere d'au moins 70% a un 
indice de refraction situe entre 1 ,450 et 1 ,467. 

5 6) Silice selon Tune quelconque des revendications 1) a 5), caracterisee en 
ce qu'elle so presente sous forme de poudre dont le diametre median 
generalement est inferieur a 350pm ? de preference inferieur a ISOprn, le 
diametre median minimum etant d'au moins 30|am, de preference d'au moins 
50pm. 

10 

7) Silice selon Tune quelconque des revendications 1) a 5), caracterisee en 
ce qu'elle so presente sous forme d'agglomerats, notamment de granules, de 
taille moyenne allant de 2mm a 20mm. 

15 8) Silice selon Tune quelconque des revendications 1) a 7), caracterisee 

en ce qu'apres desagglomeration aux ultra sons, le pourcentage en poids de 
particules de ladite silice de diametre superieur a 51 pm est d'au plus 20, de 
preference d'au plus 15, plus particulierement d'au plus 10. 

20 9) Precede de preparation de la silice faisant Pobjet de Tune quelconque 

des revendications 1) a 8), comprenant les etapes successives suivantes : 
@ (a) realiser un pied de cuve initial de temperature comprise entre 80 et 
1 00°C, de preference superieure ou egale a 90°G, comprenant de I'eau et un 
silicate, la concentration en silicate dans ledit pied de cuve, exprimee en 
25 equivalent Si0 2 , etant inferieure ou egale a 15 g/L ; 

& (b) addition, a une temperature comprise entre 80 et 100°C, de preference 90 
et 100°C, d'un agent acidifiant, amener le pH du milieu jusqu'a une valeur 
comprise entre 7 et 8, de preference jusqu'a une valeur comprise entre 7,2 et 
7,8, et avantageusement entre 7,3 et 7,7 (typiquement jusqu'a une valeur 
30 sensiblement egale a 7,5) ; 

• (c) dans !e milieu ainsi realise, effectuer, a une temperature comprise entre 
80 et 100°C, de preference entre 90 et 100°C, Taddition simultanee d'un 
silicate et d'un agent acidifiant, les quantites respectives de silicate et d'agent 
acidifiant ajoutees au cours du temps etant specifiquement choisies de fagon 
35 a ce que, pendant toute la duree de Paddition : 

- le pH du milieu reactionnel reste compris entre 7 et 8, et 
avantageusement entre 7,2 et 7,8 ; et 

- la concentration en silicium dans le milieu, exprimee en equivalent Si0 2 , 
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reste inferieure ou egale a 35 g/L ; 

a ( d ) pouter, a une temperature comprise entre 80 et 100°C, de preference 
entre 90 et 100°C, un agent acidifiant au milieu obtenu a I'issue de I'etape (c) 
de fagon a porter le milieu a un pH compris entre 3 et 6,5 ; et 

a (e) filtrer la dispersion aqueuse de silice obtenue, 

• @L secher le gateau de filtration realise a I'issu de la filtration, de preference 

en le lavant, au prealable, 
ledit precede etant caracterise en ce que le gateau de filtration presente, 
prealablement a son sechage a I'etape (f), une perte au feu a 1000°C 

superieure a 82%, de preference d'au moins 84 %, tout particulierement de 84 
a 88%. 



10) Procede selon la revendication 9), caracterise en ce que la silice 
sechee n'est pas broyee. 

1 1 ) Procede selon la revindication 9) ou 1 0) , caracterise en ce que la 
silice est ensuite soumise a une etape d'agglomeration. 

12) Utilisation de la silice faisant I'objet de Tune quelconques des 
revendications 1) a 8) ou obtenue selon le procede faisant I'objet de I'une 
quelconque des revendications 9) a 11), a titre de charge epaississante, de 
support et/ou d'excipients dans une matrice organique ou aqueuse pateuse, 
gel, solide ou liquide. 



13) Utilisation de la silice faisant I'objet de I'une quelconques des 
revendications 1) a 8) ou obtenue selon le procede faisant I'objet de I'une 
quelconque des revendications 9) a 11), a titre de charge renforcante dans 
une matrice a base d'elastomere(s), en particulier clair(s) ou semi-clair(s), pour 
semelles de chaussures. 



14) Utilisation de la silice faisant I'objet de I'une quelconques des 
revendications 1) a 8) ou obtenue selon le procede faisant I'objet de I'une 
quelconque des revendications 9) a 1 1), a titre de support de liquide. 

15) Utilisation de la silice faisant I'objet de I'une quelconques des 
revendications 1) a 8) ou obtenue selon le procede faisant I'objet de I'une 
quelconque des revendications 9) a 11), a titre de charge renforcante dans 
une matrice a base de silicone (s). 
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reste inferieure ou egale a 35 g/L ; 
o (d) ajouter, a une temperature comprise entre 80 et 100°C, de preference 
entre 90 et 100°C, un agent acidifiant au milieu obtenu a I'issue de I'etape (c) 
de fagon a porter le milieu a un pH compris entre 3 et 6,5 ; et 
5 • (e) filtrer la dispersion aqueuse de silice obtenue, 

© £Q secher le gateau de filtration realise a Pissu de la filtration, de preference 

en le lavant, au prealable, 
led it procede etant caracterise en ce que le gateau de filtration presente, 
prealablement a son sechage a I'etape (f), une perte au feu a 1000°C 
10 superieure a 82%, de preference d 5 au moins 84 %, tout particulierement de 84 
a 88%. 

10) Procede selon la revendication 9), caracterise en ce que la silice est 
ensuite soumise a une etape d'agglorneration. 

15 

11) Utilisation de la silice faisant I'objet de Tune quelconques des 
revendications 1) a 8) ou obtenue selon le procede faisant I'objet de la 
revendication 9) ou 10), a titre de charge epaississante, de support et/ou 
d'excipients dans une matrice organique ou aqueuse pateuse, gel, solide ou 

20 liquide. 

12) Utilisation de la silice faisant I'objet de Tune quelconques des 
revendications 1) a 8) ou obtenue selon le procede faisant Tobjet de la 
revendication 9) ou 10), a titre de charge renforgante dans une matrice a base 

25 d'elastomereCs), en particulier clair(s) ou semi-clair(s), pour semelles de 
chaussures. 

13) Utilisation de la silice faisant I'objet de Tune quelconques des 
revendications 1) a 8) ou obtenue selon le procede faisant I'objet de la 

30 revendication 9) ou 10), a titre de support de liquide. 

14) Utilisation de la silice faisant I'objet de Tune quelconques des 
revendications 1) a 8) ou obtenue seion le procede faisant I'objet de la 
revendication 9) ou 10), a titre de charge renforgante dans une matrice a base 

35 de siiicone(s). 
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16) Utilisation de la silice faisant I'objet de i'une quelconques des 

revendications 1) a 8) ou obtenue selon le precede faisant I'objet de Tune 

quelconque des revendications 9) a 1 1), pour la preparation de separateurs de 
5 batterie. 

17) Utilisation selon la revendication 12), atitre de charge epaississante, 
dans une matrice en un dentifrice sous forme de pate ou de gel. 



10 
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15) Utilisation de la silice faisant I'objet de Tune quelconques des 
revendications 1) a 8) ou obtenue selon le precede faisant Pobjet de la 
revendication 9) ou 10), pour la preparation de separateurs de batterie. 

16) Utilisation selon la revendication 11), a titre de charge epaississante, 
dans une matrice en un dentifrice sous forme de pate ou de gel. 
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